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(1H、13C、14N 和 51V)、多维(1H-1H COSY、13C-1H COSY 和 DOSY)和变温 NMR
等谱学手段系统研究了相互作用前后体系中各物种的溶液结构，对一些实验现象
进行了解释，探讨了相互作用的模式和规律。主要结果总结如下： 






钒和组氨酸类化合物的相互作用，在溶液中观察到 Gly-His 和 Gly-His-Gly 有机
配体主要以其咪唑环上的ε-N 与中心金属钒配位，这和从海洋生物 Curvularia 
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In the past two decades, the interactions between peroxovanadates and 
organic ligands have attracted great interest in both chemistry and biology. In 
this work, multinuclear NMR (1H, 13C, 14N and 51V), multidimensional (DOSY, 
1H-1H COSY, and 13C-1H COSY), and variable temperature NMR were utilized 
to study the above interaction systems. Through the combination of these 
methods, structures of all species in interaction systems were obtained and a 
better understanding of the experimental phenomena was achieved. These studies 
shed some light on the essence of the vanadium-contained enzyme such as 
chloroperoxidase. The main conclusions are summarized as follows:  
1. Multinuclear NMR, multidimensional and variable temperature NMR 
techniques were used to study the interactions between diperoxovanadates and 
small organic molecules such as substitute phenanthroline and oxazole. Their 
stereochemical structures in solution were discussed according to the NMR 
signals of the organic ligands. All 1H and 13C peaks were completely assigned 
and the predominant interaction pattern of these complexes was proposed. 
2. NMR study on the interactions between diperoxovanadates and 
histidine-like ligands shows that Gly-His and Gly-His-Gly coordinates to 
vanadate(V) by its ε-N, which is the same as His496 in the active site of 
chloroperoxidase from the fungus Curvularia inaequalis. It is worth mentioning 
that DOSY can be used to analyze the chemical structures and components of 
mixtures without chemical separation. This makes it important for the 














purification that may destroy the inspected system. 

















第一章  绪论 
 
1830 年，瑞典科学家 Sefstrom 发现了化学元素钒(Vanadium)。钒是元素周
期表第四周期、第 VB 族过渡金属元素(原子量 50.94, 价电子 3d34S2)。自然界











迄今为止, 钒的最引人注目的作用是降血糖作用。在 100 多年前，Lyonnt 
等就发现了钒的降血糖作用, 他们给一些糖尿病患者每人口服 4~5mg 偏钒酸钠
(SMV) 溶液, 结果发现有三分之二的患者血糖降低了。1979 年在脂肪细胞中
发现钒酸盐能增加葡萄糖的转运和氧化等胰岛素样作用后, 加速了对钒降血糖
作用的研究。Heyliger 等于 1985 年首先实验证明了钒衍生物对 I 型和 II 型糖
尿病动物都有降血糖作用。对 I 型糖尿病动物, 口服钒酸盐后, 可观察到血糖和





















































沸点较钛为高(熔点 1890±10℃，沸点 3380 ℃)，密度 5.96 g/cm3，电负性 1.63。
常温下，钒化学活泼性较低，不易氧化，也不与盐酸和苛性碱作用，但溶于氢
氟酸、浓硫酸和硝酸。高温下，钒可与大多数非金属元素反应，也与熔融苛性
碱发生反应：2 V + 5 O2 →V2O5 。钒的溶液化学性质极为复杂。钒的价态可从
−3 变到+5，它在水溶液中的存在形式与溶液是否为敞开体系、酸碱度、共存的
配体和浓度等因素有关。在标准生理条件下(pH = 3∼7、有氧环境、水溶液和室
温)，只有+3、+4 和+5 三种氧化态在动力学和热力学上可能存在，见图 1.1.1 [15]。
在生理条件下+3 价的 V(III)很不稳定，可被空气中的 O2氧化成高价钒；+4 价
的 V(IV)相对于 V(V)也较不稳定，但在含还原剂的溶液中(如含 NADH 的细胞
内)或在强酸性溶液中(如 pH < 3 时)，可存在含+4 价钒的物种，并通常以 VO2+



































图 1.1.1  钒的氧化还原电势-pH 相关图。 
 
起生理作用的钒酸化合物的价态主要是+ 4 和+ 5 价。V(IV)由于电荷较高，
在溶液中没有 V4+的存在形式，通常以 VO2+存在；中性 pH 的还原溶液体系主
要存在的+ 4 价钒酸离子是 [VO(H2O)4OH]+。VO2+的配位能力很强，它也可与





的部位，所以 VO2+与蛋白质生成的配合物相当稳定[16]，结合常数在 107∼109 
L/mol 间[17]。由于 V(IV)有一个未成对电子而具有顺磁性，并且 ESR 信号对周










































小于 0.1 mmol/L 时，钒酸盐一般不发生聚合，主要以单体钒酸盐(V1)形式存在；
当总钒浓度超过 0.2 mmol/L 时，单体钒酸盐易可逆地聚合成二聚体(V2)、环状











图 1.1.3  10 mmo/L 钒酸盐的 51V NMR 谱。 
 
五价单体钒酸盐固态时呈四面体结构(V1′)，而在水溶液中则形成稳定且类
似于磷酸盐(phosphate)的三角双锥结构 V1*。随着 pH 值的变化，五价单体钒酸
盐存在不同的解离形式；几个钒酸根之间也可通过成酐而聚合，如 pH = 3∼6 时，
钒酸根的主要存在形式是十聚体 V10O286−(简写为 V10)。当 pH = 6∼10 时，钒酸
根的主要存在形式为二聚体(V2)、环状四聚体(V4、V4′和 V4*)和环状五聚体(V5)



































图 1.1.4  钒酸根单体、二聚体、四聚体、五聚体和十聚体的结构 
 















































合物是简单的钒酸盐，如+5 价的 NaVO3和 NaVO4，+4 价的 VOSO4等。用目




最引起兴趣的此类化合物有：BMOV [Bis(matolato)oxovanadium(IV), VO(ma)2] 
[ 49 ] 、 VPA [oxobis(picolinato)vanadium] 、 VO-MPA [Bis(methylpicolinato)- 
oxovanadium] [ 50 , 51 ]、VCME [Vana-dylbis-(cysteine methyl ester)] [ 52 ]、V-P 
[oxobis(pyrrolidine-N-carbodithioato) vanadium] [ 53 ] 和 VO-SALEN [N, N′- 
Disalicylidineethylenediamine] oxovanadium [54]等等，见图 1.1.5。 
过氧钒化合物[55,56]是一类主要以钒酸盐[V(V)]和过氧化氢为原料合成并带
有过氧键的含钒化合物，中心金属钒上常带 1 个或 2 个过氧根，即形成
Monoperoxo−和 Diperoxo−含钒物种(见图 1.1.6)；在合适条件下，中心金属钒甚
至可带 3 或 4 个过氧根，所以过氧钒物种的结构通式可表示为[OV (O2)1-4L]n−，
























































































Monoperoxo vanadate Diperoxo vanadate  
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